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v ' ' Z , u s a m m e n f a s s ai, n g . • , ' 

. Kathodenwerkstof f fur ei'ne Hochtemperatur-. 
• Brennstof f zelle (SOFC) sowie eine . 

daraiis herstellbare Kathode. 

- # 

Die Erfindung betrifft; einen . Kathodenwerkstof f , insbe- 
sondere fur den Einsatz in.einer Hochtemperatur- '. 
Brennstoff zelle, ' umfassend unterstoGhiome.trisches 

Lni- x - y MyFei- z C z 0 3 -s# mit 

0,02 s x s'0,05, 0,1 i y * 0,6, 0,1 s z s 0,3 und mit 
Ln = Lanthanide, M = Strontium oder Kalzium und. 
C = Kobalt Oder Kupfer.' , \ ' 

Durch ein besonderes Herstellungsverf ahren, bei dem 
10 dieser Kathodenwerkstof f mit einer' bestimmten KorngroSe 

eingesetzt wird, und bei dem vorteilhaft zwischen Ka- 
thode und Elektrolyt eine (Ce, Gd). 0 2 - 5 -Zwischenschicht • 
gebildet wird, wird eine Kathode erhalten, die im Ein- 
satz in einem Hochtemperatur-Brennstof fzelle schon bei 
15 750 °C und einer Zellspannung von 0,7 V eine Leistung 

von mehr als 1 W/cm 2 erzielen kann. 
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B e s chr e x bung. 
Kathodenwerkstof f fur eine 1 Hochtemperatur-' 
Brennstof fzelie (SOFC) sowie eine daraus 
. herstellbare Kathode . 



Die Erf indung betrif f t einen .Kathodenwerkstof f fur, eine 
Brennstof fzelle, insbesondere fur eine Hochtemperatur- 
Brennstof fzelle, sowie ein geeignetes Verfahren zur ■• 
^erstellung eiiier* diesen Kathodenwerkstof f umf assend^ 
Kathode. * 

Stand der Technik 

Hochtemperatur-Brennstof fzellen (SOFC) stellen auf 
Grund der erhohteri Temperaturen besondere Anf orderungen 
an die verwendeten Materialmen. So ist beispielsweise 
aus DE 195 43 759. Cl" bekannt, in einer .Hochtemperatur- ■ 
Brennstof fzelle Cermets aus Nickel " urid yttriumstabili - 
siertem Zirkonoxid (YSZ) als Anodenmaterial und YSZ als 
Elektrolytmaterial einzusetzen. 

Der in einer splchen Hochtemperatur-Brennstof fzelle 
eingesetzte Kathodenwerkstof f . sollte auf Grund der ho- ' 
hen Temperaturen insbesondere folgende Eigenschaf ten 
aufweisen: Er sollte einen an die Umgebungsmaterialien 
angepassten thermischen Ausdehnungskoef f izienten auf- 
weisen, urn thermisoh bedingte Spannungen und damit ein- 
hergehende Zerstoruiigen zu vermeiden. Der Kathodenwerk- 
stoff sollte ferner eine chemisette Vertraglichkeit mi£ 
den angrenzenden Materialien aufweisen sowie eine hohe 
elektrochemische Aktivitat besitzen. Das . bedeutet , dass 
der Kathodenwerkstof f ein gutes Sauerstof f -Reduktions- 
yerhalten* zeigen sollte. Daruber hinaus sind eirie hohe 
' elektrische Leitf ahigkeit und hohe ionische Leitfahig- 
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keit wunschenswert". 

Aus EP 0 .593 281 Bl ist ein Elektrodenwerkstof f be L 
•kannt, der aus La 0/ 8Cao r2 Mn(i-y) (Al, Co, Mg, Ni) y C0 3 be- 
steht, wobe.i gilt 0,05 «; y ss 0,2'- Dieses Material zeigt 
■ 1 fur geeignetes thermisches Ausdehnuagsverhalten Hoch- 
t emper atur - Brenns t of f zellen ein. 

Aus der Literatur [1] 1 ist ferner bekannt,- zur Erhohung 
' der chemischen Stabiiitat und zur Verminderung einer 
Reaktion mit einem- YSZ-Elektroiyten, (La, Sr)Mn0 3 - 
Kathoden mit einer A-Platz Unterstochiometrie einzpset- 
zen. 

Eine Verbesserung der Leistung gegenuber einer 
15 (La, Sr)MnQ 3 - Kathode wird in [2] offenbart, wo eine 

" L^ 0 ,8-xSro # 2Fe0 3 :5 Kathode eingesetzt wird.' Allerdings 
wird eineA-Platz Unterstochiometrie bei diesem Werk- 
stoff als leistungsverminderrid angesehen. 



20 



In EP 568 281 Al und EP. 510 ' 820 A2 sind * Elektroden be- 
schrieben,' die -aus unterstochiometrischen Perowskiten , 
■ bestehen. Gemafi EP 568 281. Al soil in Lanthan/ Kalzium- 
• Mangahiten das Verhaltnis (Lanthan + Kalzium) /Mangan 
kleiner als 1 sein, urn zu gewahrleisten, dass sich kei- 
25 . ne Lanthanhydroxide bilden. In EP 510 820 A2 wird aus- 
gefuhrt, dass in- den fur Elektroden verwendeten Pe- 
rowskitmaterialien ein Def izit an Kalzium, Lanthan oder 
Strontium vorliegen soli. Als Materialieri werden Lan- 
than-Manganat oder Lanthan- Kobal tat genannt ," wobei ein 
30 ' Teil des Kalziums durch Strontium ersetzt sein kanh. 
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.*Der deutschen Patentschrif t DE 197 02 619 CI kann ent-. 
nommen werden, dass eine' Verbesserung der elektrochemi- 
schen ' Eigenschaf ten beispielsweise durch die Verwendung 
kobalthaltiger Kathodenmaterialien erreicht werden 
5 ' kann.. . Es wird ein unterst6chiometrisches Material fur 

eine Kathode beschrieben, mit L w M x MnyCo z 0 3 . mit L = Lan- 
thanid, M.. = Ca oder Sir, wobei anders als bei EP 0 593 
281 Bl nunmehr 0,9 < .(w + x) < 1 ist. Die Unterstochio- 
"metrie des Materials soil vorteiihaft eine^erhohte 

•o' ' . elektrochemische Aktivitat auf grand eines verbesserten 
' Sau'erstof f reduktionsverhaltens bewirken'.' 

Ferner sind aus der Literatur (La, Sr) (Co, Fe) Oxide als 
sehr gute Materialmen fur einen Kathodenwerkstof f fur 
15 Hdchtemperatur-Brennstof f ze.llen bekannt, insbesondere 

wirddabei La 0 , 6 Sr 0 f 4 Go 0 , 2 Fe 0 , 8 0 3 -8 erwahnt . 

In der Regel ist es schwierig einen Vergleich 'der Ei- ' 
genschaften der verschiedenen Kathodenwerkstof fe, die 
20 "' in der Literatur beschrieben werden, anzustellen, da 
^ diese haufig unter unterschiedlichen Betriebsbedingun- 

m gen eingesetzt und getestet ■ werden. . Wunschenswert ist 

' . die' Bereitstellung einer Hochtemperatur-Brennstoff- . 

zelle, .die schon.bei Temperaturen unterhalb von 800 °C 
25 ' effizient arb^iten kann. Dabei sollte die Zellsparinung 
nicht unterhalb von 6,7 V liegen und dennoch eine mog- 
lichst hohe Leistung, beispielsweise oberhalb von 0,8. 
W/cm 2 , insbesondere oberhalb von 1 W/cm 2 erzielt wer- 
den'. 
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Aufgabe und Lpsung 

Aufgabe der Erf indung ist.es, eineri verbesserten Katho- 
denwerkstof f' fur Hoclitetnperatur-Br ennstof f zellen zur 
Verfugung zu stellen, der eine deutliche Leistungsstei- 
gerung gegeriiiber den bislang aus dem Stand der Technik 
bekannten Kathodenmaterialien aufweist. Ferner ist es 
die Aufgabe der Erf indung, ein Herstellungsverf ahren 
fur eirie. Kathode aus dem vorgeriannten Kathodenwerkstof f 
bereit' zu stellen., ... . 

Die Aufgaben der Erf indung werden gelost durch. einen 
Kathodenwerkstof f mit der Gesamtheit an Merkmalen gemaS 
Hauptanspruch. Ferner wird die Aufgabe der Erf indung 
gelost 'durch ein Hersteliungsverf ahren fur eine Kathode 
15 ' sowie durch eine Kathode mit der Gesamtheit an Merkma- 
len gemaS der- Nebenanspruche . Vorteilhafte Ausfuhrungen 
des Kathodenwerkstof f es , der Kathode und des Herstel- 
lungsverf ahrens finden sich in den jeweils darauf ruck- 
be zogenen Ansprvichen. 

20 

Gegenstand der Erf indung 

Der anspruchsgemafce Kathodenwerkstof f besteht aus einem 
Material mit. der folgenden allgemeinen Zusammensetzung : 
25 Lm.x.yMyFei-^Oa-s mit 0 , 02 * x s 0,05, 0,1 s y s 0,6, 

und 0,1 =s z as 0,3 und mit Ln = Lanthanide, M = Stronti- 
" urn oder Kalziiim und C = Kobalt oder Kupfer. Eine beson- 
. ders erfolgversprechende Ausfuhrungsf orm weist dabei 
i" . die Zusammensetzung Lao,saSro,4Feo,8Coo,203-8 auf . Neben 
30 Kupfer bewirkt insbesondere der Kobaltant'eil im Werk- 

stoff ein gutes Sauerstof f reduktionsverhalten an der 1 
Kathode. Der Kupfer- bzw. . Kobalt ante il kann bis zu 0,3 
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betragen. Hoherer Anteile fuhren in der Regel , zu- chemi-- 
schen Unvertraglichkeiten und einem zu grofien thermi- 
schen Ausdehnungskoef f izienten gegemiber den ubrigen 
verwendeten Materialien, wie beispielsweise einem aus 
5 • YSZ bestehenden Elektrolyten. Die, Anteile von Eisen und 
Kobalt bzw. Eisen und Kupfer erganzeri sich anspruchsge- 
maS zu 1 . 

* Die Komponenten auf deri A-PlStzen./ Ln und M, also Lan- 
thanide. und Strontium oder Kalzium, ' stellen die Kris- 
tallisation des Werkstof fes in der Kristallstruktur des 
Perowskiten sicher. Diese Kristallstruktur hat sich 
hinsichtlich der Materialeigenschaf ten als geeignet fur 
die Hocht<emperatur'-Brennstof f zelle erwiesen. Als vor- 
15 teiljiaft hat sich insbesondere die Kombination von Lan- t 

than und Strontium herausgestellt . 

im Unterschied' zu bekahnten Standard-Kathodenwerk- 
stof fen liegt bei dem erf indungsgemaSen Werkstof f die 
20. Besetzung der A-Plat.ze unterstochiometisch vor. Die Un- 

\ terstochiometrie bewegt sich dabei. zwi schen 0,02 und, 
0,05, so dass der Anteil beispielsweise von Lanthan und 
Strontium zwar kleiner. als 1 aber regelrciaSig • groSer als 
0,95 ist-. Die positiven Eigenschaf ten des Kathodenwerk- 
25 stoffes werden durch deh Austausch. von Kalzium anstelle 

von Strontium oder anderer' Lanthanide anstelle von Lan- 
than regelmaSig nicht beeinflusst. 

Die erf indungsgemaSe Kathode weist einen der vorgenann- 
ten erf indungsgemaSen Kathodehwerkstof f e auf- Ferner 
30 liegt dieser Werkstof f in der kathode mit einer mittle- 

ren KorngroSe im Bereich von 0,4 bis 1,0 fim, insbeson- 
dere im Bereich von 0,6 bis 0,8 Jim vor. Eine Korn- 
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15 



groSenverteilurig urn 0,8. jam hat sich als besonders ge- 
eignet herausgestellt. Bevorzugte Kathoden weisen als 
Kathodenwerkstoff e die Zusammensetzungen 
Lao,58Sro,4Feo # 8Coo^20 3 -8, Oder Lao^sSro^Feo^Coo^Oa.-s oder 
auch L^ 0 ,78Sro,2Feo / 8Coo / 20 3 -8 auf , ohne dass dadurch die ub- 
.rigen of fenbarten Zusammensetzungen. eingeschrankt wer- 
den sollen. Eine weitere vorteilhafte Verbindungen, die 
unter die Erfindung f allt* und einen etwas hoheren Ko- 
baltanteil aufweist, ist beispielsweise. 
LacssSro^Feo^Coo^Oa-e- Bei dieser Verbindung ist ,der 
thermische Ausdehnungskoef f izient etwaS hoher dafiir 
sind jedoch die elektrochemischen Eigenschaf ten- noch 
etwas besser, als bei den vorgenannten Verbindungen. 
Ebenfalls als besonders positiv hat sich die kupferhal- 
tige Verbindung La 0 , 5 8Sr 0f 4 Fe 0 , 8 Cuo,20 3 -8 herausgestellt. 
Die Materialdaten hinsichtlich des Sauerstof f redukti- 
onsverhaltens sind gerade bei dieser Verbindung sehr 
vielversprechend . 




20 Die vorgenannte vorteilhafte KorngroSenverteilung in- 

nerhalb der Kathode ist . insbesondere ■ durch ein besonde- 
res Herstellungsverf ahre'n moglich.- Dabei wird das Aus- 
gangsmaterial ' (Kathodenwerkstoff) mit einer mittleren 
KorngroSe von d 50 kleiner als 2 \im, insbesondere mit 
25 einer KorngroSe von' d 50 zwischen 0,6 und 0,8 |im einge- 

setzt. Unter dem d 50 -Wert ist der Median der Korngro- 
Senverteilung zu ' verstehen, d. h. 50% der Teiichen 
(nach Anzahl) sind kleiner oder gleich dem d 50 -Wert; 
Bei eiher fertigen Kathode kann die mittlere Korn- 
30 groSenverteilung beispielsweise uber die Bildanalyse . 

einer elektronenmikroskopischen Aufnahme bestimmt wer- 
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den. Moglich ist auch eine Abschatzung anhand einer e- 
lektronenmikroskopischen Aufnahme 

Die relativ kleine KorngroSe des Ausgar^gsmat trials im 
Zusammenhang mit dem ausgewahlten Ka'thodenwerkstof f er- 
moglicht vorteilhaft eine geringe S inter temper atur, die 
regelmaSig .unterhalb von 1100 °C liegt. Hierbei ist 
insbesondere die Unterstochiometrie fur cjie hohe Sin- 
. teraktivitat ausschlaggebend. Die geringe Sintertempe- 
ratur wiederum bewirkt einerseits ' durch die dadurch er- 
zeugte Mikrostruktur die. .notwendige Porositat und ge- 
wahrt andererseits vorteilhaft die erf orderliche Stabi- 
litat. 




Der erf indungsgeraaSe Kathodehwerkstof f fur eine Hoch- 
15 • , fcemperatur-Brennstof f zelle ermoglicht es, aufgrund sei- 
ner vorteilhaf ten Zusammensetzung in Verbindung mit ei- 
nem daran angepassten, optimalen Herstel'lungsverf ahren . 
eine Kathode zu schaffen, die im Betrieb b.ei 750 °C und 
einer Zellspannung von 0,7 V reproduzierbar eine Leis- 
20- tung von mehr als 1 W/cm 2 zu erzielen vermag.' 1 -. 

* 

Ein geeignetes Hers t el lungsveirf ahren fur eine erf in- 
dungsg'emaSe Kathode ist .beispielsweise das nachfolgerid 
beschriebene . Zunachst wird ein Anoden-Elektrolyt- 
25 .» -Verbund hergestellt. Auf diesen wird zunachst eine Zwi- 
schenschicht mit einer geringeri Porositat alif gebracht . 
Eine solche Schicht ist ' beispielsweise eine 
(Ce, Gd) 0 2 -s- Schicht (CGO-Schicht ). . Diese Zwischen-^ 
schicht wird in Form eines Pulvers mit einer mittleren 
30 KorngroSe d 50 kleiner als 2 ^im, insbesondere mit einer 

KorngroSe mit d 50 kleiner als 0,8 p,m auf gebracht . Die 
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Sinterung erfolgt bei Temperaturen im Bereich von 1250 
und 1350 °C. Auf . diese W.eise erhalt man ei'ne Zwischen- ■ 
schicht mit einer Porositat von regelmaSig weniger als 
35 %, insbesondere von weniger als 30%. Die Aufbringung 
5 cies Pulvers der Zwischenschicht kann dabei durch ubli- 

). che Verfahren, wie beispielsweise Si'ebdruck erfolgten. 

In einera nachsten Schritt wird auf diesen Anoden- 
Elektolyt-Zwischenschichtverbund, die Kathode in Fprm 
eines . Pulvers mit einer mittleren KorngroSe d 5p kleiner 
als 2 jum, insbesondere mit einer Korngrofie mit 'd 50 zwi- 
schen 0,6 und 0,8 \im auf gebracht . Als Pulvermaterialien 
. sind alle vorgenannten Eisen und Kobalt- oder Kupfer- 
' haltigen Kathodenwerkstof f e mit A-Platz Unterstochio- 
15 metrie geeignetl- Diese werden anschlieSend bei Tempera- 

turen im Bereich von 950 bis 1150 °C gesintert, wobei 
■ man je nach Kathodenwerkstof f ■ eine moglichst ' g^ringe 
Sintertemperatur wahlt. Auf diese Weise erhalt man ei'ne 
Kathode mit einer Porositat von regelmafiig 2 0 bis 40 %, 
2Q insbesondere von 25 bis 35 % Dabei liegt eine mittlere 

Korngrofie zwischen 6,4 und 1;"0 jam/ insbesdndre zwischen 
0,6 und 0,8* fim vor. Besonders vorteilhaft hat sich eine 
mittlere KorngroSe von 0,8 (Lirn herausgestellt . Die Auf- 
bringung des Pulvers fur die Kathodensghicht kann dabei 
25. ebenfalls durch ubliche Verfahren, wie beispielsweise* 

Siebdruck erfolgen. 



Spezieller Beschrexbungsteil 
'30 Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand 

einiger Figuren und Ausfuhrungsbeispiele naher ' erlau- 
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tert, ohhe dass der Gegenstand der Erfindung dadurch 
beschrankt wird. 

Das Kathodenmaterial der erf indungsgemafien Kathode be-^ 

( steht aus Lni- x - y MyFeil z C z 0 3 -8, mit 0,.02 s; x s.0,05, 0,1 s y . k 

f * - • 

5 <s 0,6 und 0,1 <; z -s 0,3. Dabei bedeutet Ln ■= LanthanI- • 

de, M = Strontium oder kalzium und C = Kobalt oder Kup-. 

fer . ■ • 1 ■ 

■ i , , 

i 

» 

Es besteht insbesondere aus Perowskiten mit dem Zusam- 
mensetzungsbereich Lao,4-o,75Sro /3 lo,5Feo,8CQ,20 3 _s^ und x « 
0,02-0,05. 

.Als «ein besonders geeignetes Ausf uhrungsbei spiel wird 
im weiteren auf den Kathodenwerkstof f mit der Zusammenr 
setzung Lao,58Sro,4Feo,8Co 0 ,203-6 eingegangen. 

15 ■ 

Probleme, die auf Grund der chemischen Unvertraglich- 
keit mit dem Elektrolytmaterial und des hohen thermi- 
schen Ausdehnungskoef f izienten auf treten konnen, werden 
dabei regelmafiig wie folgt vermieden: 
20 ♦ . Verwendung einer Zwischenschicht aus Ce 0/ 8Gdp,20 2 -s 

zwischen Kathode und Elektrolyt. Dies reduziert die 
meclianischen Spannungen und verringert die Bildung 
von SrZr0 3 durch raumliche Trennung der Reaktanten. 
♦ Verwendung. eines Kathodenmaterial s mit einer A-Platz 
25 ■ Unteristochiometrie (x > 0) Aufgrund'der hoheren 

Sinteraktivit'at sind so Sinteirtemperaturen der Ka- 
thode von regelmafiig unter 1100 °C moglich. Dies 
verhindert einerseits Abplatzungen auf grund des' Un- 
terschieds im thermischen Ausdehnungskoef f izienten 
30 - und andererseits die Strontiumdif fusion durch die' 

Zwischenschicht mit SrZr0 3 Bildung. Hierbei wird die 




Forschungszentrum JOHch GmbH " 
PT,1.2098/ho-we ^ 

: . 10 , 

St rontiumdif fusion zusatzlich durch die hohere Sta- 
• bilitat des' unterstochiometrischen Materials gegen-. 
•Qber dem Sr-Ausbau unterburiden.' Die kobalthaltigen 
und. insbesondere die stochiometrischen Perowskite 
5 sind in der Regel ch'emisch nicht vollstandig stabil . 

Das Material verarmt bei Anwesenheit von Reaktions- 
partnern - -hier das YSZ - leicht an- Strontium. Die- 
s.er Ef fekt wird auch Sr-Ausbau oder Strontium- 
' : Ver'armung genannt . 

Eine besonders vorteilhafte Vorgehensweise zur Herstel- 
lung einer Hochtemperatur-Brennstof f zelle ist im Fol-, 
genden angegeben. Als Ausgangsmaterialien werden ver- 
wendfet : 

15 ' ♦ Ein Anoden-Elektrolyt-Verbund, wie er beispielsweise 
" durch DE -195 43 759 CI bekannt ist; 

i 

♦ Ceo, 8 Gdo,20 2 -5.Pulver (CGO) , mit einer mittlere Korn- 
grofie d 50 < 0,8 ^m, insbesondere mit d 50 = 0,2 \xm; 

♦ Eisen- und kobalt- oder kupf erhaltiges Kathodenmate- 
•20 rial (z. B. La 0 ,k8Sro,4Feo,8Coo,20 3 -s) mit A-Platz Un- 

terstochiometrie und mit einer mittleren .KbrngroSe 
d 50 < 2 urn, insbesondere d 50 zwischen 0,6 und 0,8 Jim. 

Die Materialien ..werden uber Siebdruck oder ahnliche. 
.25 Verfahren auf den Anoden-Elektrolyt-Verbund aufge-. 

bracht. Das Sintern der beiden Schichten, der Zwischen- 
schicht und der Kathode, muss anschlieSend bei Tempera- 
turen erfolgen, .die einerseits gering genug sind, urn 
eine Reaktion mit dem YSZ Elektrolyten zu vermeiden, 
30 . , aber andererseits hoch genug sind, urn eine ausreichende 
Versinterung der Materialien zu'bewirken. Diese Tempe- 
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ratur liegt beiiti 'Sintern der' CGO-Schicht _ zwischen 1250 
.und 1350 ^°C, insbesondere bei' ca.. 1300 °C, beim Sintern 
. der. Kathode zwischen 950 und 1150 °C, insbesondere bei 
ca. 1080 °C. Als- Ergebnis erhalt man .eine' Zwischen- 
' S ■ schicht und eine Kathode mit 'einer Mikrostruktur , wie 

s±& beisplelsweise in Figur. 2b dargestellt 1st.;. Hierbei 
ist es fur eine hohe Leistungsdichte besonders wichtig, 
dass die Porositat der CGO- Schicht moglichst gering, 
auf jeden Fall unter 30 % liegt. Ferner sollte, die Po- 
rositat der gesinterten Kathode zwischen 20 und 40 % 
liegen und eine mittlere KorngroSe zwischen 0,4* und 1,0 
[im, insbesondere von 0,8 |am aufweisen.. 

Der Eihfluss der Sintertemperatur auf die Mikirostruktur 

15 eines Kathodenwerkstof f es ist in . den Figuren 1 und 2 zu ■ 

f i 
seheri. 

In Figur 1 wurde 'ein kommerzieller (La, Sr)Mn0 3 Katho- 
.denwerkstof f ' eingesetzt und bei unterschiedlichen Tem- 
peraturen gesintert. AnschlieSend wurde die kathode in 
20 einer Hochtemperatur-Brennstof f zelle eingesetzt und un- 

ter Standardbedingungen (KathodengroSe 40 x 40 ran 2 , 750 
°C, 0, 7 V Zellsparmung, Gasanstromung parallel zu den 
Elektrodenpberf lachen) getestet. , ' 

25 " Die Parameter fiir die Versuche lauten: . 

Figur la: Sinterung bei 1200 °C, Leistung:, 6,26 W/cm 2 

Figur lb: Sinterung. bei 1150. °C, Leistung: 0,30 W/cm 2 

Figur lc: Sinterung bei 1100 °C, Leistung: 0,35 W/cm 2 



30 . / .Man erkennt, dass sich bei manganbasierten Kathoden die 
Leistungsdichte durchi Absenken der Sintertemperatur urn • 
100 °C um ca. 3 0 % erhohen lasst. 
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.In Figur 2- wurde entsprechend .eih. erf indungsgemaSer Ka- 
* thpdenwerkstoff (Lao/ssSrd, 4 Fe 0 ;8Coo f 2O3-5) eingesetzt und 
ebfenfalls bei verschiedenen Temperaturen gesintert und 
anschliefiend in einer Hochtemperatur-Brerinstof f zelle 
unter Standardbedingungen getestet 1 , 

Die Parameter fur die Versuche lauten: ' 
Figur 2a: Sinterung bei 1120 * °C," Leistung: ,0 , 53 ' W/cm 2 
Figur 2b: Sinterung bei 1080 °C, Leistung:, 1,01' W/cm 2 . 
Figur 2c: Sinterung bei 1040 °C, Leistung: 0,89 W/cm 



Die Figuren belegen, dass sich die Leistungsdichte 
durch Absenken der Sintertemperatur urn nur 4 0 °C auf 
' 1080 °C auf fast das Doppelte steigern lasst. Dieser 
15 Ef f ekt ist nicht nur- auf die verbesserte Mikrostruktur 

allein ?uruckzufuhren. Zusatzlich bewirken riiedrigere 
Sintertemperaturen regelmaSig auch eine geringere Nei- 
gung zur Ausbildung von SrZr0 3 und zu Abplatzungen. 
Die. Auswirkungen der A-Platz Unterstochibmetrie des 
20 • Ausgangsmaterials auf die .Leistungsf ahigkeit der Katho- 

den werden in den Figuren 3a bis c aufgezeigt. 



25 



30 



In Figur 3a ist der Vergleich zwischen einem kommer- v 
ziellen manganhaltigen (La 0 ,65Sr 0/3 MnO3-s) und einem, er- 
f indungsgemaSen (La 0> ,58Sro, 4 Feo,8Coo f 2 0 3 - 5 ) Kathodenwerk- 
stoff dargestellt. Unter .Standardbedingungen erreicht 
die Brennstoff zelle mi to der manganhaltige Kathode knapp 
0,7 A/cm 2 , wahrend die erf indungsgemaiSe Kathode nahezu . 
mehr als das Doppelte erreicht. Bei' 0,7 V Zellspannung 
ehtspricht 1,43' A/ cm 2 einer Leistungsdichte von ca. 1 
W/cm 2 . Diese Leistungsdichte ist auch deutlich hoher, 
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als die von manganbasierte Zellen anderer Hersteller ■ 

[3] , • 1 

r in den Figuren 3b und 3c werden Brennstoff zellen mit 
' Kathoden aiis unterstochiometrischen (La, Sr) (Fe, Co)0 3 
und Kathoden aus stdchiometrischem Kathodenwerkstof f • 
unter Standardbedingungen verglichen. • . ' • 

In Figur 3b wird eine Kathode. aus stdchiometrischem 
.Lao,6Sro,4Feo,8Coo,203-6 als Kathodenwerkstof f mit • zwei Ka- 
thoden verglichen, die eine 2%-ige 

• (Lao,58Sro ( 4Feo,8Coo,20 3 -8) und eine 5%-ige 
(Lao,55Sro,4Feo;8Co 0/ 20 3 '-8) Unterstochiometrie auf dem A- 
Platz aufweisen. . Die 5% : ige Unterstochiometrie bewirkt 
eine deutliche Leistungssteigerung von me.hr ca. 35 %, ■ 

• . wahrend die 2%-ige Unterstochiometrie sogar eine Ver- 
15' besserung um mehr als 70 % zeigt » 

• In Figur 3c ist ein Vergleich . zwischen einer stochio- 
metrischen (Lao.eSro.aPeo.sCoo.aOs-a). und einer" weiteren er- 
findungsgemaSen unterstochiometrischen Kathode , 
(Lao,78Sro.2Feo,eCoo.203-8) dargestellt. Der Strontiumgehalt 

20 ist hierbei nur halb so grofi gewahlt, wie in den Bei- 

spieleri aus der Figur 3b. Auch hier fuhrt eine 2%-ige 
Unterstochiometrie auf den A-Platz schon zu einer Ver- 
besserung der Leistung um 'mehr als 30 % . 

25 Die erhohte elektrochemische Aktivitat der erfindungs- 

gemaSen Kathode auf Grund eines verbesserten Sauer- 
stoffreduktionsverhaltens im Vergleich zum vorgenannten 
Stand der Technik ermoglicht, SOFC-Brennstof f zellen bei 
verhaltnismaSig niedrigen Temperaturen von 750°C oder 

30 weniger zu betreiben und trotzdem hohe Leistungsdich- 

ten, insbesondere oberhalb von 1 W/cm 2 bei 0,7 V zu er- 
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zielen. 

Um die Leistungsf ahigkeit verschiedener Kathodehwerk- 
stoffe vergleichen. zu, konnen, sollteh diese unt^r iden- 
tischen Bedingungen getestet werden, insbesondere unter 
Bedingungen, wie sie im Eirisatz in "Brennstof f zellensta- 
peln entsprechen. Dazu gehoren beispielsweise die Min- 
destgroSe einer Zelle, die 4Ch x 4 0 mm 2 nicht unter- 
schreiten sollte. Ferner sollte eine Gasanstromung pa- 
rallel zu den- Elektrodenoberf lachen .vorgesehen ,sein. 
Wichtig ist auch die "Leistungsmessung bei einer be- 
st immten Zellspannung vorzusehen. Dazu bie.tet sich ins- 
besondere eine Zellspannung. von 0,7 Volt an. Davon'ab- 
weichende Messbedingungen konnen zum Teil zu hoheren 
Leistungsdichten fuhren [4] , [5] . Diese Messbedingungen 
15 sind jedoch' in der Regel nicht ..anwendungsrelevant . Me- 

chanische Spannungen fuhren bei einer kleineren Elekt- 
? . rodenflache weniger leicht zum Versagen, wahrend eine 
* im Brennstof f zelleristapel nicht realisierbare senkrechr 
te Anstromung regelmaSig zu einem hoheren Gasaustausch 
'20 • und.damit. zu hoheren Leistungsdichten f uhrt . Aufierdem 
konnen die dort beschriebenen Zellen nachteilig nicht 
bei einer Zellspannung von weniger als 0,7V auf Dauer. 
betrieben werden, ■ we il sonst die Gefahr besteht, dass 
das Nickel der Anode oxidiert wird. 



25 
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Patent anspruche 

1- Kathodenwerkstof f fur eine Hocht emper aturbr enn - • 

stof f zeile mit ,der chemischen 'Zusammensetzung gemafi 

. . der Formel.Ijni- x -yM y Fei- z C z 03-5.niit 

' 0, 02 <; x. <; 0 7 05, 

5 ' ,0, 1 <; y «s 0, 6, *• 

0,1 ^ z,s 0,3 

und mit Ln = Lanthanide,' M = Strontium oder Kalzium 

* t > 

und C = Kobalt oder Kupfer. 

2. Kathodenwerkstof f nach Anspruch. l ; mit 0,3 =s y '<; 
10 0,5, insbesondere mit y = 0,4. 

3. Kathodenwerkstof f nach einem der- Anspruche 1 bis 2 
"V ' mit' 1 

0,15 <s z £ 0,25, insbesondere mit z = 0,2. 

4. • Kathodenwerkstof f nach. einem der Anspruche 1 bis 3 
15 mit Lin = • Lanthan. . 

5. Kathodenwerkstof f nach einem der Anspruche 1 bis 4' 
mit M = Strontium. 

6. Kathodenwerkstof f n^ch einem' der Anspruche 1 bis 5 
. mit C = Kobalt . 

. " » . " »' 

20 7. Kathodenwerkstof f nach einem der Anspruche 1 bis .6 

umf assend La 0 ,58Sro,4Fe 0# 8Cqo,203-5, '* 
' La 0 ,55Sro,4Feo,8Co 0 ,203-s, . La 0f 7aSr 0f 2Fe 0# BCo 0# 2O3-6 Ocjer 
La-o,5BSro,4Feo, 8Cuq,203-5, • 
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8. Kathode fur eine / Hochtemperaturbrenristof f zelle um- 
fassend einem Kathodenwerkstof f gemafi- einem der An- . 

\ ■ sprxiche 1 bis -7, wobei der Kathodenwerkstof f eine 

mittlere KorngroSe im Bereich von 0,4 bis i,0 jam 
5 aufweist. 

i 

9. Kathode nach Ansprtich 8 mit. 0,3 <; y <s 0,5, insbe- 
sondere mit y = 0,4. 

• N - 

. 10. Kathode nach einem der Anspruche 8 ibis . 9 mit 
0,15 s z ^ 0,25, insbesondere mit z = 0,2. • 

10' 11. Kathode nach einem der Anspruche 8- bis 10, bei dem 

der Kathodenwerkstof f - eine mittiere Kor'ngroSe im 
Bereich von 0,6 bis 0 , 8 |nm aufweist. / . 

12 . Kathode nach- einem der Anspruche 8 bis 11 mit 
t Ln* = Lanthan. . 

15 ' 13. Kathode nach einem der Anspruche 8 bis 12 mit 

M = Strontium. 

14 . Kathode nach einem der Anspruche 8 bis 13 mit 
C - Kobalt . 

15. Kathode nach einem der Anspruche 8 bis 14 aus 
20 La 0 ,58Sro,4Feo,8Coo f 20 3 -s, .La 0 ,5sSro, 4 Feo f bCoo,20 3 -s, 

Lao,78Sro-,2Feo,8Coo,20 3 -8 oder Lao,58Sro,4Fed, 8 Cu 0f 203-8, • 

16. Kathode nach einem der Anspruche 8 bis 15 mit einer 
Porositat zwischen 2 0 und 40 %, insbesondere zwi- 
schen 25 und 35 %. 

25 17. Kathode nach einem der- Anspruche 8 bis 16, bei dem 

eine (Ce, Gd) 0 2 -5-Zwischenschicht mit einer Porosi-- 
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tat von wenigeir als 30% zwischen Kathode . und Elekt- 

i ... 

rolyt angeordnet ist . ' 

18; Verfahren • zur/ Herstellung einer Kathode -nach einem ■ 
der Anspruche 8. bis 17 mit den Schritten 

- auf. einen Anoden-Elektolyt Schichtverbund wird 
(Ce, Gd) 0 2 _s- Pulver mit einer mittleren KorngroSe 
vori weniger als 0,8 p,m aufgebracht und gesintert, 
wobei • eine (Ce, ,Gd) 0 2 _6-Zwischenschicht efitsteht 

- auf diese. Zwis chens chicht wird ein Kathodenwerk 
stof f gemafi einem der Anspruche 1 bis 7 als Pulver 

' mit einer mittleren KorngroSe von weniger als 2 jam 
aufgebracht und gesintert. 

19. Verfahren nach Anspruch 18,. bei dem der Kathoden- t 
werkstoff als Pulver mit einer mittleren KorngroSe 

15 ' zwischen 0,6 und 0,8 |um aufgebracht wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 19, bei. 
dem eine (Ce, Gd) 0 2 -5 -Zwi|3 chens chicht mit der Zusam- 
mensetzung Cep,8Gd 0 , 2 0 2 -s entsteht 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 20, bei 
20 dem eine (Ce, Gd) 0 2 -s-Zwischenschicht mit . einer Po T 

rositat von weniger als 30 % entsteht. 

22. Verfahren nach .einem der Anspruche 18 bis 21,- bei 
dem eine Kathodenschicht mit einer mittlere Korn- 
groSe von 0,4 bis 0,1 \xm entsteht. 
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Figur. 3 a 
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